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A thermal analyser (esp. a differential scanning calorimeter) for 
determining, the Curie temps, of ferromagnetic material, includes an 
extraneous magnetic field positioned so that it passes through the 
ferromagnetic specimen when the specimen is heated in the analyser (1), 
so that the Curie temp, point is clearly identifiable from temp. data. 

A Curie temp, determination process, employing the thermal 
analyser, is also claimed. 

US E / ADVANTAGE - The analyser is useful for determining the Curie 
temps, of materials such as (Fe90NblO ) 80B20 and Co70Fe4Ni2Sil3Bll in 
amorphous strip form. The extraneous magnetic field inceases the 
magnetic field strength and improves Curie point detection, thus 
allowing accurate Curie point measurement and magnetic anisotropy 
energy incremental measurement esp. of materials with low magnetic 
anisotropy energy and weak self -magnetisation . 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Thermoanalysator und Verfahren zur Bestimmung der Curie-Temperatur eines ferromagnetischen Werkstoffs 

(57) Zur Bestimmung der Curie-Punkte von ferromagnetischen 
Werkstoffen, deren Warmeaufnahme sich im Bereich der 
Curie-Punkte nicht wesentlich abrupt verandert, arbeitet 
man mit einem Thermoanalysator mit auften angebrachter 
Vorrichtung zur Erzeugung eines magnetischen Fremdfel- 
des. Die abrupte Veranderung der Warmeaufnahme des 
ferromagnetischen Werkstoffs wird durch Anlegung des 
magnetischen Fremdfeldes zur Erhdhung der magnetischen 
Anisotropie-Energie und zur Verstarkung der Selbstmagneti- 
sierung des Werkstoffs beschleunigt. 



CM 
O 

CM 
CO 

Ul 

O 



BUNDESDRUCKEREI 02.92 208 016/119 



10/50 



1 



% 



E 40 32 092 Al 




Beschreibung 



Die Erfindung betrifft einen dem Oberbegriff des Pa- 
tentanspruches 1 entsprechenden Thermoanalysator 
zur Bestimmung der Curie-Temperatur eines ferroma- 
gnetischen Werkstoffs und ein Verfahren zur Bestim- 
mung der Curie-Temperatur eines ferromagnetischen 
Werkstoffs durch Anwendung eines solchen Thermoa- 
nalysators. 

Im allgemeinen beschaftigt sich die vorliegende Erfin- 
dung mit einer Technik zur Bestimmung der Curie- 
Punkte von ferromagnetischen Werkstoffen und im be- 
sonderen zur Bestimmung der Curie-Punkte von Werk- 
stoffen, deren Warmeaufnahmefahigkeit sich im Bereich 
des Curie-Punkts nicht wesentlich verandert, und zwar 
mit einem Thermoanalysator, dessen magnetisches 
Fremdfeld auf den Werkstoff, dessen Curie-Punkt er- 
mittelt werden soli, angelegt wird. 

Nach der heutigen Theorie ist das kleinste magne- 
tische Teilchen der magnetische Dipol, eine — wie der 
Name schon sagt — Combination aus einem positiven 
und negativen magnetischen Pol. Ein Dipol entsteht in 
erster Linie durch Elektronenspins in einem Atom (d. h. 
Dipolmoment). Das Dipolmoment von Atomen ist im 
wesentlichen bestimmend fur Zufallsrichtungen zur Re- 
duzierung freier Energie und deshalb ohne Nettoma- 
gnetismus. 

Die von den Elektronenspins bestimmter Elemente, 
wie z. B. ferromagnetischer Elemente, gebildeten Atom- 
dipole weisen im wesentlichen in die gleiche Richtung, 
wenn auf sie ein magnetisches Fremdfeld angelegt wird. 
Der Werkstoff soli dann magnetisiert sein, was "sponta- 
ne Magnetisierung" genannt wird. Atomdipole von fer- 
romagnetischen Werkstoffen werden nur am absoluten 
Nullpunkt perfekt ausgerichtet Die Warmeenergie der 
Endtemperatur verursacht Dipolschwankungen, wes- 
halb Dipole von der perfekten Ausrichtung abweichen, 
ein ProzeB erhohter Entropie. Die auf eine Zufallszahl 
umgerechnete Wirkung gewinnt noch an Bedeutung, 
wenn die Temperatur ansteigt, und kann die magne- 
tische Feldstarke erheblich vermindern. Am Curie- 
Punkt sind Dipole vollstandig zufallsausgerichtet. Ober 
dem Curie-Punkt verhalten sich ferromagnetische 
Werkstoffe paramagnetisch. In der Obergangsphase ab- 
sorbieren die Atomspins eines Werkstoffs eine groBe 
Energiemenge und der Werkstoff nimmt eine erhebli- 
che Warmemenge auf. Nach diesem Prinzip funktioniert 
ein Thermoanalysator zur Erfassung des Curie-Punkts 
eines Werkstoffs. 

Die abrupte Veranderung des Warmespeichervermo- 
gens ist das Hauptmerkmal des Curie-Punkts. Bei der 
Konstruktion von im Handel erhaitlichen Thermoanaly- 
satoren zur Erfassung der Curie-Temperatur hat man 
sich diese Eigenschaft zunutze gemacht. Ein solcher 
Thermoanalysator ist der DSC (Differential-Scanning- 
Warrnemesser, Hersteller: Du Pont U.S.A.). Das Funk- 
tionsprinzip des DSC besteht darin, ein Priifstiick zu 
erwarmen und dessen Warmeeigenschaften zu tiberwa- 
chen. Eine abrupte Veranderung markiert den Curie- 
Punkt 

Fiir die Bestimmung der Curie-Temperatur werden 
auch andere Methoden angewendet Bei einigen wird 
die Curie-Temperatur durch Veranderung des Magneti- 
smus oder durch die sich daraus ergebende Verande- 
rung der Elektrizitat ermittelt. Beispiele dafiir sind das 
japanische Patent Nr. 61 51 580, das sowjetische Patent 
Nr. 13 18 948 und das franzosische Patent Nr. 24 86 661. 
Im Vergleich mit dem DSC- Verfahren erfordern die 



meisten dieser Methoden die Verwendung komplizier- 
ter MeBinstrumente. 

Der DSC, obwohl einfach in der FConstruktion und 
leicht zu handhaben, hat den Nachteil, daB mit ihm 

5 Werkstoffe, deren Warmeaufnahmevermogen sich im 
Bereich des Curie-Punkts nicht abrupt verindert, nicht 
gemessen werden konnen, wahrscheinlich wegen der 
geringen magnetischen Anisotropie-Energie und der 
schwachen Selbstmagnetisierung dieser Werkstoffe. 

io Zwecks Oberwindung dieser Schwierigkeiten kann auf 
den Prufling zur Erhohung der magnetischen Anisotro- 
pie-Energie und Verstarkung der Selbstmagnetisierung 
ein magnetisches Fremdfeld angelegt werden. 

Deshalb ist ein Ziel der Erfindung die Anwendung 

is eines Verfahrens zur Messung des Curie-Punkts von 
Werkstoffen durch Anlegung eines magnetischen 
Fremdfeldes, speziell des Curie-Punkts von Werkstoffen 
mit geringer magnetischer Anisotropie-Energie und 
schwacher Selbstmagnetisierung, bei denen deshalb bei 

20 der Priifung mit konventionellen Thermoanalysatoren 
abrupte Veranderungen der Warmeeigenschaften nicht 
festgestellt werden konnen und die Verwendung eines 
Instruments im Zusammenhang mit dem Verfahren 
nach der Erfindung. 

25 Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren und ein in 
Verbindung mit diesem Verfahren zu verwendendes In- 
strument fiir die genaue Messung des Curie-Punkts, und 
auBerdem fiir die Messung des Inkrements der magne- 
tischen Ansiotropie-Energie zu schaffen. Dabei soli auf 

30 einen Prufling, der mit einem konventionellen Differen- 
tial-Scanning- Warmemesser getestet wird, ein magne- 
tisches Fremdfeld angelegt werden, womit die Starke 
des Magnetfeldes erhdht und die Erfassung des Curie- 
Punkts verbessert werden kann. 

35 Die erfindungsgemaBe Losung dieser Aufgabe ergibt 
sich aus dem Kennzeichen des Patentanspruches 1 so- 
wie dem Patentanspruch 8. 

ErfindungsgemaB werden also bei einem Verfahren 
und dem zugehorigen Instrument fiir die Ermittlung der 

40 Curie-Temperaturen von ferromagnetischen Werkstof- 
fen, bei denen die abrupte Veranderung der Warmeauf- 
nahme im Bereich der Curie-Temperaturen durch Mes- 
sung mit einem konventionellen Thermoanalysator 
nicht festgestellt werden kann, mit zusatzlichen Vorrich- 

45 tungen fiir die Anlegung eines magnetischen Fremdfel- 
des gesorgt Die abrupte Veranderung der Warmeauf- 
nahme von ferromagnetischen Werkstoffen wird durch 
zusatzliche Anlegung eines magnetischen Fremdfeldes 
zur Erhohung der magnetischen Anisotropie-Energie 

50 und Verstarkung der Selbstmagnetisierung solcher 
Werkstoffe erheblich beschleunigt. Weil das vorliegen- 
de Verfahren mit dem zugehorigen Instrument die Be- 
deutung der abrupten Veranderung der Warmeeigen- 
schaften von Pruflingen, die mit einem DSC getestet 

55 werden, erhdht, werden die aus dem DSC-Test resultie- 
renden Experimentaldaten klarer, und die Curie-Tem- 
peratur kann leichter ermittelt werden. 

Die folgenden Beispiele sind nur bevorzugte Ausfuh- 
rungen des MeBinstruments der vorliegenden Erfin- 

60 dung und der mit ihm erzielten Testergebnisse im Ver- 
gleich mit den Ergebnissen, die aus einem Test mit kon- 
ventionellem DSC resultieren. Diese bevorzugten Aus- 
fuhrungen werden mit Verweisung auf die beigeschlos- 
senen Zetchnungen beschrieben. Es zeigen 

65 Fig. 1 einen Thermoanalysator, 

Fig. 2 eine vergroBerte Ansicht eines Teils des in 
Fig. 1 dargestellten Thermoanalysators, 

Fig. 3 eine verbesserte Ausf Qhrung des Thermoanaly- 
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sators nach Fig. 1, 

Fig. 4 eine weitere verbesserte Ausfuhrung des Ther- 
moanalysators nach Rg. 1, 

Fig. 5 eine weitere verbesserte Ausfuhrung des Ther- 
moanalysators nach Fig. 1, 5 

Fig. 6 ein Kurvenbild des Warmeflusses in Abhangig- 
keit von der Temperatur, das deutlich den Curie-Punkt 
zeigt, wenn ein Priifling aus Fe7gSi9Bi3 in einem Ther- 
moanalysator nach Fig. 1 getestet wird, 

Fig. 7 ein Kurvenbild des Warmeflusses in Abhangig- io 
keit von der Temperatur, wonach der Curie-Punkt sehr 
schwer oder iiberhaupt nicht ermittelt werden kann, 
wenn ein Priifling aus (Fe9oNbio)soB20 in einem Ther- 
moanalysator nach Fig. 1 getestet wird, 

Fig. 8 ein Kurvenbild des Warmeflusses in Abhangig- 15 
keit von der Temperatur des in Fig. 7 bezeichneten 
Werkstoffs, das unter Anwendung des Verfahrens nach 
der vorliegenden Erfindung erzielt wurde und den Cu- 
rie-Punkt eindeutig festlegt, 

Fig. 9 ein Kurvenbild des Warmeflusses in Abhangig- 20 
keit von der Temperatur eines in einem bekannten 
Thermoanalysator getesteten Pruflings aus 
Co7oFe4Ni2Sit3Bti, worin der Gurie-Punkt unbestimmt 
ist, 

Rg. 10 ein Kurvenbild des Warmeflusses in Abhan- 25 
gigkeit von der Temperatur eines Pruflings aus 
Co7oFe4Ni2Sii3Bu, das mit dem Verfahren nach der 
vorliegenden Erfindung erzielt wurde, und worin der 
Curie-Punkt deutlicher sichtbar wird, 

Fig. 1 1 das Kurvenbild einer TGA (thermogravime- 30 
trische Analyse) des nach den Rg. 7 und 8 getesteten 
Werkstoffs, in dem gezeigt wird, daB die Curie-Tempe- 
ratur die gleiche ist, wie die nach Rg. 8 unter Anwen- 
dung der Methode nach dieser Erfindung erfaBte Curie- 
Temperatur. 35 

Die Fig. 1 und 2 zeigen einen im Handel erhaltlichen 
Thermoanalysator (hier einen DSC, Differential-Scan- 
ning-Warmemesser, Hersteller: Du Pont, U.S.A., nur als 
Beispiel fur die Ausfuhrung der vorliegenden Erfin- 
dung). Zu den Grundelementen eines DSC gehoren im 40 
allgemeinen ein Grundmodul (nicht dargestelit) mit ei- 
nem Auswertungsgerat (nicht dargestelit) zur Bewer- 
tung der Temperatur eines Pruflings 5, und ein Anzeige- 
und Aufzeichnungsgerat (nicht dargestelit) zur Able- 
sung des Prufergebnisses, auf dem eine DSC-Zelle 1, die 45 
im allgemeinen aus einem Heizkorper 2 zur Erwarmung 
des Pruflings 5, einem Temperaturfuhler 3 zurTempera- 
turerfassung und einem Tiegel 40 zur Halterung des 
Pruflings und einem Referenztiegel 41 fur Vergleichs- 
zwecke besteht, offengelegt ist. Die DSC-Zelle 1 kann in 50 
einem StandgefaB 10 abgeschirmt werden. Weil Kon- 
struktion und Funktionsprinzip eines DSC Fachleute 
bekannt sind und nicht wesentlich in Beziehung zur vor- 
liegenden Erfindung stehen, werden sie nachstehend 
nicht weiter beschrieben. 55 

Obwohl der vorstehend beschriebene DSC handlich 
und fiir die Bestimmung von Curie-Temperaturen ge- 
eignet ist, kann er bei Werkstoffen mit geringer magne- 
tischer Anisotropie-Energie und schwacher Selbstma- 
gnetisierung aus den vorher dargelegten Grunden nicht eo 
verwendet werden. Zur Oberwindung dieser Schwierig- 
keit ist zur Starkung der Selbstmagnetisierung des mit 
einem DSC zu testenden Pruflings ein magnetisches 
Fremdfeld erforderlich. lnsoweit wird auf die Rg. 3, 4 
und 5 verwiesen, in denen mehrere Formen der Anle- 65 
gung eines magnetischen Fremdfeldes an einen DSC 
dargestelit sind: In der ersten, in Rg. 3 gezeigten Aus- 
fuhrung ist urn den Priifling 5 ein Permanentmagnet 6 
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angeordnet; in der zweiten Ausfuhrung (Rg. 4) ist um 
die DSC-Zelle 1 eine Magnetspule 7 gewickelt, die von 
einer Stromversorgung 70 unter Spannung gesetzt 
wird; und in der dritten Ausfuhrung (Rg. 5) ist die DSC- 
Zelle 1 von einer Helmholz-Spule 8 umgeben, die, wenn 
von einer Stromversorgung 80 erregt, ein magnetisches 
Fremdfeld erzeugt. 

Obwohl zur Ausfuhrung der Erfindung nur der von 
Du Pont hergestellte DSC verwendet wird, und nur drei 
Ausfuhrungen der Erfindung hierin durch Beispiele er- 
lautert werden, ist offensichtlich, daB fur die Erhohung 
der Anisotropie-Energie und fiir die Starkung der 
Selbstmagnetisierung das gleiche Prinzip auf ahnliche 
Gerate angewendet und eine Vielzahl ahnlicher Ausftih- 
rungen sowohl in dem vorstehend beschriebenen DSC 
als auch in anderen ahnlichen Geraten realisiert werden 
konnen. 

In Rg. 6 wird die abrupte Veranderung der Warme- 
aufnahme eines Pruflings aus Fe7eSi3Bi3, einem ferro- 
magnetischen Werkstoff, der in einem oben beschriebe- 
nen DSC erwarmt wird, im Bereich der Curie-Tempera- 
tur dargestelit. Wie aus der Zeichnung ersichtlich ist, 
wird die Curie-Temperatur eindeutig mit 396, 1 8° C an- 
gezeigt. Hier liegt ein Test vor, der auch mit einem 
konventionellen DSC, wie dem von Du Pont, durchge- 
fuhrt werden kann, aber das Testergebnis bei 
(Fe9oNbio)soB2o mit dem gleichen Gerat zeigt keinen 
Curie-Punkt. Jedoch kann bei Anlegung eines magne- 
tischen Fremdfeldes nach den Darstellungen in den 
Rg. 3, 4 oder 5 der Curie-Punkt von (FegoNbio) 80B20 
mit 81,84° C klar abgelesen werden (siehe Fig. 8). Dieses 
Ergebnis wird mit der thermogravimetrischen Analyse 
(TGA) nach Darstellung in Fig. 1 1 gepriift. 

Fig. 9 zeigt ein Testergebnis von Co7oFe4Ni2Sii3 Bn, 
das mit dem in Rg. 1 dargestellten konventionellen Ge- 
rat erzielt wurde. Der Curie-Punkt kann ermittelt wer- 
den, ist aber unbestimmt und nicht so deutlich wie in 
dem in Rg. 6 dargestellten Fall. Zur genaueren Bestim- 
mung des Curie-Punkts wird an den Prufling in Uberein- 
stimmung mit der vorliegenden Erfindung ein magne- 
tisches Fremdfeld angelegt. Das Ergebnis geht aus 
Rg. 10 hervor, und der Curie-Punkt ist erwartungsge- 
maB deutlicher bestimmt 

Mit dem obigen Testergebnis wird deutlich, daB die 
Erfindung fur die Bestimmung der Curie-Temperaturen 
von Werkstoffen mit geringer magnetischer Anisotro- 
pie-Energie und schwacher Selbstmagnetisierung, bei 
denen deshalb, wenn sie mit einem konventionellen Ge- 
rat nach den Darstellungen in den Rg. 1 und 2 gepriift 
werden, der Curie-Punkt entweder unbestimmt ist oder 
gar nicht ermittelt werden kann, sehr niitzlich ist. 

Patentanspruche 

1. Thermoanalysator zur Bestimmung der Curie- 
Temperatur eines ferromagnetischen Werkstoffs, 
bestehend aus 

einem Heizkorper fur die Zufuhrung von Warme- 
energie und somit fiir die Erwarmung eines Pruf- 
lings aus dem ferromagnetischen Werkstoff, 
einer Vorrichtung zur festen Halterung des Pruf- 
lings wahrend der Erwarmung, 
einem Temperaturfuhler zur Messung der Tempe- 
ratur des Pruflings wahrend dessen Erwarmung 
und zur Abgabe von Signalen, die Informationen 
iiber die Temperaturmessung enthalten, 
einer Auswertungsvorrichtung fur den Empfang 
der von dem Temperaturfuhler ausgesendeten Si- 
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gnale und fur die Auswertung dieser Signale, zu- 
sammen mit der von dem Heizkorper gelieferten 
Warmeenergie, und 

einem Anzeige- und Aufzeichnungsger&t fur die 
Anzeige und Aufzeichnung der von der Auswer- 5 
tungsvorrichtung errechneten Ergebnisse, 
dadurch gekennzeichnet, daO der Thermoanalysa- 
tor zusatzlich eine Vorrichtung zur Anlegung eines 
magnetischen Fremdfeldes (6, 7, 8) enthalt, die so 
angeordnet ist, daB das von ihr erzeugte magne- 10 
tische Fremdfeld durch den Prufling (5) gelegt wird, 
wenn der Prufling (5) innerhalb des Thermoanaly- 
sators (1) so erwarmt wird, daB ein Curie-Punkt des 
magnetischen Werkstoffs mit den Temperaturan- 
gaben klar identifizierbar ist 15 

2. Thermoanalysator nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Thermoanalysator ein Diffe- 
rential-Scanning-Warmemesser ist und der Heiz- 
korper (2), die Halterungsvorrichtung und der 
Temperaturfuhler (3) eine Zelle (1) bilden, die von 20 
einem StandgefaB (10) abgeschirmt ist, und daB der 
Magnetfeldgererator so angeordent ist, daB ein ma- 
gnetisches Fremdfeld durch die Zelle (t) gelegt 
wird. 

3. Thermoanalysator nach Anspruch 1 oder 2, da- 25 
durch gekennzeichnet, daB der Magnetfeldgenera- 
tor ein Permanentmagnet (6) ist. 

4. Thermoanalysator nach Anspruch 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Magnetfeldgenera- 
tor eine durch eine Stromerzeugung erregte Ma- 30 
gnetspule (7) ist 

5. Thermoanalysator nach Anspruch 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Magnetfeldgenera- 
tor eine durch eine Stromerzeugung erregte Helm- 
holz-Spule(8)ist. 35 

6. Thermoanalysator nach einem der Anspruche 1 
bis 5, dadurch gekennzeichnet daB der Prufling (5) 
ein amorpher Streifen aus (Fe9oNbio)8oB2o ist. 

7. Thermoanalysator nach einem der Anspruche I 
bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Prufling (5) 40 
ein amorpher Streifen aus Co7oFe4Ni2Si]3Bn ist 

8. Verfahren zur Bestimmung der Curie-Tempera- 
lur eines ferromagnetischen Werkstoffs durch An- 
wendung eines mit einem magnetischen Fremdfeld 
arbeitenden Thermoanalysators nach einem der 45 
Anspruche 1 bis 7, bestehend aus folgenden Ar- 
beitsschritten: 

Einsetzen eines Priiflings aus dem ferromagneti- 
schen Werkstoff in eine Halterung des Thermoana- 
lysators, 50 
Erwa rmung des Priiflings mit einem Heizgerat, 
Erzeugung des magnetischen Fremdfeldes quer 
durch den Prufling mit einem Magnetfeldgenera- 
tor, 

Erfassung der Temperatur des Priiflings mit einem 55 
Temperaturfuhler wahrend der ErwaYmung des 
Priiflings, sowie Emittierung von Signalen, die In- 
formationen uber die Temperatur enthalten, 
Auswertung der Signale mit einem Auswertungs- 
gerat und 60 
Anzeige und Aufzeichnung der ausgewerteten Si- 
gnale mit einem Anzeige- und AufzeichnungsgerSt 
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